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【研究の背景と目的】 
酸化チタンのアナターゼとルチルは光触媒活性に
富んでいる。触媒活性は結晶面によって異なり、活
性の高い面を発達させるための人工的な結晶成長実
験が数多く行われている 1)。しかし、結晶面の本質
的な安定性の比較はあまり行われておらず、結晶面
の制御の指針が得られていない。Fig.1.で示したよう
に酸化チタンの天然結晶は様々な外形をとることが
知られており 2)、それぞれ成長時の環境において相
対的に安定性の高い結晶面が出たものである。成長
条件によって結晶外形が大きく異なることは形の制
御が可能なことを意味する。 
 
 
 
 
 
 
 
Fig1. 酸化チタン天然結晶外形の一例 2) 
a:アナターゼ(正方晶) b:ルチル(正方晶) 
 
本研究ではアナターゼおよびルチルの単結晶を薄
片状に切り出して方位の異なる様々な面の溶解実験
を行った。溶解後、結晶面上には微小なエッチピッ
トが形成される。エッチピットの形状を調べること
により、平衡条件下での酸化チタン結晶面の相対的
な安定性を調べることができる 3)。今回エッチング
における融剤として硫酸水素カリウム(KHSO4)と硫
酸水素アンモニウム(NH4HSO4)を用いた。これらの
試薬は加熱することにより、前者ではSO3による強
力な酸化力が、また、後者ではSO3による酸化溶解
および水素による還元力が期待できる 4)。 
 
【実験方法】 
明確な多面体形状を持つ天然の単結晶をエポキシ
樹脂で固定し、アナターゼについては c(001), p(101), 
m(100)面を、また、ルチルについては s(111)面をゼ
ーゲミクロトーム(Leica SP1600)で薄片状に切り出
した。切り出した薄片をKHSO4またはNH4HSO4と
共にセラミックス製のるつぼに入れ、大気中 240～
430℃で加熱し、融液中でエッチングを行った。冷却
後、融剤から取り出した薄片を純水で洗い、結晶表
面形状を原子間力顕微鏡(AFM)で観察した。 
 
【結果および考察】 
Fig.2.(a),(b)はアナターゼc(001)面(Tiに対するOの
配位数 5)を KHSO4でエッチングしたときに生じた
エッチピットのAFM像である。(a) では結晶軸から
45°傾いた方向の稜線を持った正方形型エッチピ
ットが形成されていることが分かる。出発面である
c(001)とピットの側面との面間角度は19.6°であり、
4つの u{1,1,10}ファセットが生じていることが分か
った。(b)では軸方向および45°方向の稜線からなる
八角形型のエッチピットが形成されていた。こちら
ではz{103}面およびx{116}面が安定化していること
が分かった。 
u{1,1,10}面が安定化したのは電気的中性面である
ためだと考えられる。z{103}面が安定化したのは Ti
原子に対する O の配位数が 6 or 5 で安定性の高い
p(101)を構成要素として含むためである。また u 面
より大きく傾いた x{116}面は、極性面ではあるが、
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Tiの配位数が5であり、かつ擬似最密面であるe(112)
をレッジとして含む面であるため安定化したと考え
られる。 
m(100)面のKHSO4エッチングでは、Ti原子に対す
るO原子の配位数が6 or 5のτ{213}レッジを含む面
が安定化した他、安定面p{101}も形成された。酸化
的環境下でのアナターゼの各面の安定性は電気的中
性よりも Ti 原子の配位数に大きく依存しているこ
とが分かった。 
 
 
 
 
 
 
Fig2.アナターゼ c(001)面のKHSO4エッチングで生じ
たエッチピットのAFM像(a)正方形型 (b)八角形型 
 
 Fig3.は安定な p(101)面を(a)KHSO4 および(b) 
NH4HSO4でエッチングしたときに、生じたピットの
AFM 像である。(a)では先に述べたように、結晶表
面の原子の配位数が高い安定面の方向に溶解が進み、
τ{213}を含んだファセットからなる台形型のエッ
チピットが形成された。しかし、還元力の働く(b)の
場合は(a)と異なり、4つの e{112}ファセットからな
る盾型エッチピットが形成されていた。 
還元雰囲気で e面が安定化する理由は以下のよう
である。NH4HSO4の加熱によってアンモニアが生じ、
これがさらに水素と窒素に分解される。この水素が
Fig4.に示すように極性面である e{112}面の酸素原
子に付加すれば、Ti原子の6配位を維持するのと同
時に e面の極性も緩和する。そのため他の安定面よ
りも優先的に発達したのだと考えられる。 
さらにルチルs(111)面でNH4HSO4を用いたエッチ
ングを行った。ルチルもアナターゼと同様、Ti原子
に対するO原子の配位数は6である。エッチングし
た後、O 原子の配位数が 6 or 5 の最安定面である
m(110)面の他、配位数 5である e{101}面も安定化し
ていた。ルチルの擬似最密面である a{100}は先述の
アナターゼ e{112}面と非常に近い構造をもつ。しか
し出発面のs(111)とa{100}の面間角度は約62°と非
常に大きいことから、溶解がそこまで進まなかった
ものと思われる。 
 
 
 
 
 
 
Fig3.アナターゼp(101)面を異なる融剤でエッチング
した際に生じたエッチピットのAFM像 
(a)KHSO4, (b)NH4HSO4 
 
 
 
 
 
 
 
Fig4. H原子の付加によるアナターゼ e{112}面 
の安定化のモデル 
 
【結論】 
基本的にはアナターゼ、ルチルどちらの結晶も表
面 Ti の配位数が高い面が安定化する。NH4HSO4を
用いたエッチングにおいては H 原子の付加により、
極性が小さくなり、アナターゼの e{112}面が発達し
た。 
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